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La presente invention a pour objet un materiau composite conducteur mixte, 
electronique et d'anions 0 2 \ son procede de preparation et son utilisation comrae 
electrolyte solide dans un reacteur catalytique membranaire destine notamment k la 
production de gaz de synthese par reformage du methane ou du gaz nature!. 

Les reacteurs catalytiques membranaires (Catalytic Membrane Reactor en langue 
anglaise), denommes ci-apres CMR, elabores k partir de materiaux c6ramiques, permettent 
la separation de Poxy gene de Pair par diffusion de cet oxygene sous forme ionique a 
travers le materiau ceramique et la reaction chimique de ce dernier avec du gaz naturel 
(principalement du methane) sur des sites catalytiques (particules de Ni ou de metaux 
nobles) deposes en surface sur la membrane. La transformation du gaz de synthese en 
carburant liquide par le proc£de GTL (Gas To Liquid), n£cessite un ratio molaire H 2 /CO 
egal a 2. Or ce ratio de 2 peut dtre obtenu directement par un procede mettant en oeuvre un 
CMR- 

Cependant les materiaux ceramiques ont un comportement fragile et des propriety 
mecaniques directement dependantes de la microstructure (taille et forme des grains, pha- 
ses secondares, porosite). Toutes choses dgales par ailleurs, la resistance mecanique d'un 
materiau ceramique utilise en tant que CMR augmente lorsque la taille des grains qui le 
compose diminue. La taille des grains peut augmenter lors du fonctionnement en tempera- 
ture et limiter la duree de vie du systeme. Differentes publications divulguent des solutions 
destinees a ameliorer cette duree de vie. 

Les brevets am£ricains US 5,306,411 et US 5,478,444 divulguent des materiaux 
composites constitues d f un melange d'un materiau conducteur electronique et d'un materiau 
conducteur ionique ce qui constitue ainsi un electrolyte solide de conductivity mixte. 

Le brevet americain US 5,911,860 divulgue un materiau constitu6 essentiellement 
d'un conducteur mixte ou ionique et d f un constituant de nature chimique differenle du 
conducteur mixte, preferentiellement un metal a hauteur de 0 a 20 % massique. Cette pu- 
blication met en relief la necessite d ! une deuxieme phase pour limiter la fissuration du ma- 
teriau lors du frittage et augmenter ainsi ses proprietes mecaniques tout en ameliorant son 
efficacite de catalyseur. 

Le brevet americain US 6,187,157 divulgue des systemes multi phases comprenant 
une phase conductrice mixte ionique et electronique ou ionique seule et une deuxieme 
phase conductrice electronique afin d'ameliorer les proprietes catalytiques du materiau. La 
phase secondaire est generalement m£tallique et occupe 13 % du volume du materiau. 



Le brevet americain US 6,332,964 divulgue, soit une membrane dense, soit un sup- 
port poreux constitue d'une phase comprenant un oxyde metallique mixte ayant une 
conductivite ionique de type MCeO x , MZrO x (M : famille des lantlianides) ou mixte 
(LaSrGaMgOx) et d'une seconde phase ayant une conductivite electronique (metal, alliage 
5 metallique ou oxyde mixte de type LaSrMOx avec M: element de transition), ladite se- 
conde phase etant comprise entre 1 et 30% vol. de la matrice. La demande de brevet ameri- 
cain US 2002/0022568 divulgue un materiau de formule Lm-xSryCax-yMO^ (Ln: famille 
des lanthanides et yttrium ou melange des deux; M: m6tal de transition ou melange de me- 
taux de transition) ayant une conductivite mixte elevee, un coefficient d'expansion thermi- 
10 que bas et des proprietes mecaniques ameliorees. Le brevet americain US 6,471,921 divul- 
gue un materiau multiphase conducteur mixte dont les phases secondares ne participent 
pas significativement a la conduction mais permettent d'accroitre les propriete-s mecaniques 
du materiau. Les phases secondares sont issues d'un ecart au melange stcechiometrique des 
precurseurs utilises pour synthetiser le conducteur mixte et sont done des sous produijs de 
15 la reaction. La teneur en phases secondares est comprise entre 0,1 et 20 % en masse. Le 
materiau principal est une phase Brown-Millerite de structure A x A'xAVW3yBVBV-y- 
y)0 5+2 , les phases secondares sont de compositions (AA') 2 (B,B')0 4 , A' 2 (B,B;.)0 4 , 
(A,A')(B,B , )20 4) ....etc. Toutes ces phases secondares sont issues de la reaction de,syn- 
these du materiau. Elles ne sont pas ajoutees avant la mise en forme du matdriau. ^ 
20 La demanderesse a cherche a developper un materiau composite qui presente une 

sructui-e fine et homogene avec des grains ayant une taille proche du micron et qui garan- 
tie de ce fait des proprietes mecaniques elevees et durables. 

C'est pourquoi selon un premier aspect, 1'invention a pour objet un materiau compo- 
site (M) comprenant : 

25 - au moins 75 % en volume d'un compos6 conducteur mixte electronique et d'anions 

oxyg ene O 2 " (C ,) choisi parmi les oxydes ceramiques dope* qui, a la "temperature d'utilisa- 
tion, sont sous forme d'un reseau cristallin prdsentant des lacimes en ions oxydes et plus 
particulierement sous forme de phase cubique, de phase fluorite, de phase perovskite, de 
type aurivUUus, de phase Brown - Millerite ou de phase pyrochlore, et 

30 - de 0, 0 1 % a 25 % en volume d'un compose (C 2 ), different du compose (C)choisi 

parmi des materiaux ceramiques de type oxyde, les materiaux ceramiques de type non- 
oxyde, les m&aux, les alliages metalliques ou des melanges de ces different* types de ma- 



— , — - 



teriaux, et de 0% en volume a 2,5 % en volume d'un compose (C 3 ) produit d r au moins une 
reaction chimique representee par Tequation: 

xFci + yFc2 > zF C3 , 

equation dans laquelle Fci, Fc2 et Fc3> representent les formules brutes respectives des 
5 composes Ci, C 2 et C 3 et x, y et z representent des nombres rationnels sup£rieurs ou egaux 
a0. 

Dans Texpose qui suit, le compose (Co) est souvent denomm6 agent bloquant, en ce 
que sa presence dans le materiau objet de la presente invention, inhibe la croissance cristal- 
line des grains de compose (Ci) lors de Tune ou de plusieurs des etapes du proc6de pour sa 
10 fabrication. Les grains de Tagent bloquant ont de preference une forme inscriptible dans 
une sphere de diametre compris entre 0,1 \xm et 5 ixm et de pr6f6rence inferieur a 1 jim, 
qu ! il s'agisse d'une forme equiaxe ou encore de grains aciculaires, de longueur inferieure ou 
egale a 5 jam. 

Par compose (Cj) ou (C2), on indique que le materiau composite tel que defini pr£- 
1 5 cedemment peut comprendre : 

soit un compost (d) en melange avec un seul compose (C 2 ), 

soit une association de plusieurs composes (Q) en melange avec un seul compose 

(C 2 )> 

soit un compose (Ci) en melange avec une association de plusieurs composes (C2X 
20 soit une association de plusieurs composes (Ci) en melange avec une association de 

plusieurs composes (C 2 ) 

Par proportion volumique, on entend dans la d6fmition du materiau objet de la pre- 
sente invention la proportion volumique dans le materiau final, 

Selon un premier mode pr6fere de la presente invention, la proportion volumique en 
25 compose (C3) dans le materiau est inferieure ou 6gale a 1,5 % en volume et elle est plus 
parti culierement inferieure ou £gale k 0,5 % en volume. 

Selon un aspect particulier de ce mode pref£re, le compose (C 2 ) est essentiellement 
chimiquement inerte vis a vis du compose (Ci), dans la plage de temperature comprise en- 
tre la temperature ambiante et la temperature de frittage, cette plage incluant la temperature 
30 de fonctionnement et la proportion volumique du compose (C3) dans le materiau tend vers 
0. 
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Selon un deuxieme aspect prefdre de la presente invention, la proportion volumique 
en compost (C 2 ) est su P 6rieure ou egale a 0,1 % et irrferieure ou egale a 10 % et plus part!- 
culierement, la proportion volumique en compost (C 2 ) est inferieure ou egale a 5 %. 

Dans le materiau tel que defini ci-dessus, le compose (C 2 ) est principalement chois! 

soit parmi les materiaux ceramiques de type oxyde comme par exemple, l'oxyde de 
magnesium (MgO), l'oxyde de calcium (CaO), l'oxyde d'aluminium (A1 2 0 3 ), l'oxyde de 
zirconium (Zr0 2 ), l'oxyde de titane (Ti0 2 ), les oxydes mixtes de strontium et d'alumimum 
SrAl 2 0 4 ou Sr 3 Al 2 0 6 , les oxydes mixtes de structure perovskite comme par exemple Ba- 
TiOj ou CaTi0 3 ou, plus particulierement de structure AB0 3 -s comme par exemple 

La 0 5 Sr 0 5 Fe 0>9 Ti 0 ,i 0 3 . s ou La 0>6 Sr 0 ,4 Fe 0 ,9 Ga 0 ,i 0 3 . 8 , 

soit parmi des materiaux de type non oxyde (carbure, nitrure, borure) comme par 
exemple le carbure de silicium (SiC), le nitrure de bore (BN) ou, 

soit parmi des metaux comme par exemple le nickel, le platine, le palladium ou le 

rhodium. 

Selon un premier aspect particulier du materiau tel que defini ci-dessus, le compose 
(Ci) est choisi parmi les oxydes de formule (I) : 

(RaO b )l-x (RcOd)x CO. 

dans laquelle : 

R, represente au moins un atome trivalent ou tetravalent principalement choxs^ar- 
mi, le bismuth (Bi), le cerium (Ce), le zirconium (Zr), le thorium (Th), le gallium (Ga) ou 
rhafnium (Hf), a et b sent tels que la structure R a O b est electriquement neutre, 

represente au moins un atome divalent ou trivalent choisi principalement parmi 
le magnesium (Mg), le calcium (Ca), le baryum (Ba), le strontium (Sr), le gadolinium 
(Gd), le scandium (Sc), 1'ytterbium (Yb), l'yttrium (Y), le samarium (Sm), l'erbmm (Er), 
rindium (In), le . niobium. (Nb) ou le lanthane (La), c et d sont tels que la structure R.O d est 
61ectriquement neutre, 

et dans laquelle x est generalement compris entre 0,05 et 0,30 et plus particulierement, en- 
tre 0,075 et 0,15. 

Comme exemples d'oxyde de formule (I), il y a les zircones, les gallates ou les oxy- 

des de cerium stabilises. 

Selon ce premier aspect particulier le compose (C,) est de preference choisi parmi 

les zircones stabilisees de formule (la) : 

(Zr0 2 ),- s (Y 2 0 3 ) x , ( Ia )> 



dans laquelle x est compris entre 0,05 et 0,15. 

Selon un deuxieme aspect particulier du materiau tel que d6fini ci-dessus, le com- 
pose (Ci) est choisi parmi les perovskites de formule (II) : 

[Mai. M Ma' x Ma" u ] [Mb,. y . v Mb r y Mb\]0 3 - w (II) 

5 dans laquelle, 

- Ma represente un atome choisi parmi le scandium, l'yttrium ou dans les families 
des lanthanides, des actinides ou des metaux alcalino-terreux ; 

- Ma 1 different de Ma, represente un atome choisi parmi le scandium, Tyttrium ou 
dans les families des lanthanides, des actinides ou des metaux alcalino-terreux ; 

10 - Ma 11 different de Ma et de Ma 1 , represente un atome choisi parmi 1'aluminium 

(Al), le gallium (Ga), Pindium (In), le thallium (Tl) ou dans la famille des metaux alcalino- 
terreux ; 

- Mb represente un atome choisi parmi les metaux de transition ; 

- Mb 1 different de Mb, represente un atome choisi parmi les metaux de transition, 
15 1'aluminium (Al), l'indium (In), le gallium (Ga), le germanium (Ge), Tantimoine (Sb), le 

bismuth (Bi), l'etain (Sn), le plomb (Pb) ou le titane (Ti) ; 

- Mb" different de Mb et de Mb', represente un atome choisi parmi les metaux de 
transition, les metaux de famille des alcalino-terreux, 1'aluminium (Al), l'indium (In), le 
gallium (Ga), le germanium (Ge), l'antimoine (Sb), le bismuth (Bi), l'etain (Sn) le plomb 

20 (Pb) ou le titane (Ti) ; 

0 < x < 0,5 ; 

0 < u < 0,5 ; 

(x + u)<0,5; 

0<y<0,9; 
25 0 < v < 0,9 ; 

0 < (y + v) < 0,9 

et w est tel que la structure en cause est electriquement neutre, 

Selon ce deuxieme aspect particulier, le compost (Ci) est plus particulierement 
choisi parmi les composes de formule (II) dans laquelle u est egal k zero ou bien parmi les 
30 composes de formule (II) dans laquelle u est different de zero ou bien parmi les composes 
de formule (II) dans laquelle la somme (y + v) est egale & zero ou bien parmi les composes 
de formule (II) dans laquelle la somme (y + v) est differente de zero. 
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Dans la formule (II) telle que defmie precedemment, Ma est plus particulierement 
choisi parmi La, Ce, Y, Gd, Mg, Ca, Sr ou Ba. Dans ce cas, le compos6 (C) est de prefe- 
rence un compost de formule (Ha) : 

La(,.x-u) Ma'x Ma" u Mb ( i y . v ) Mb' y Mb\ O3-6 (Ha), 
5 correspondant a la formule (II), dans laquelle Ma represente un atome de lanthane. 

Dans la formule (II) telle que defmie precedemment, Ma' est plus particulierement 
choisi parmi La, Ce, Y, Gd, Mg, Ca, Sr ou Ba. Dans ce cas, le compose (C,) est de prefe- 
rence un compose de formule (lib) : 

Mao-x-u) Sr x Ma" u Mb ( i. y . V ) Mb' y Mb M v 0 3 -s (lib), 
10 correspondant a la formule (II), dans laquelle Ma' represente un atome de strontium. 

Dans la formule (II) telle que d6fmie precedemment, Mb est plus particulierement 
choisi parmi Fe, Cr, Mn, Co, Ni ou Ti. Dans ce cas, le compose (C.) est de preference un 
compose de formule (lie) : 

Ma ( ,_x- U ) Ma'x Ma" u Fe ( i- y .v) Mb' y Mb" v 0 3 -s (He), 
15 correspondant a la formule (II), dans laquelle Mb represente un atome de fer. 

Dans la formule (II) telle que defmie precedemment, Mb' est plus particulierement 
choisi parmi Co, Ni, Ti ou Ga et Mb" est plus particulierement choisi parmi Ti ou Ga. . .. 
Dans ce cas, le compose (d) est de preference un compose de formule (Od) : , ., 
La(,.x)Sr x Fe ( ,- V )Mb"v03-6 (Hd), f 

20 correspondant a la formule (II), dans laquelle u = 0, y = 0, Mb represente un atome de fer, 
Ma un atome lanthane et Ma' un atome de strontium. Dans la formule (II) telle que defmie 
precedemment, Ma" est plus particulierement choisi parmi Ba, Ca, Al ou Ga. Dans le ma- 
t6riau objet de la presente invention, le compose (C,) est plus particulierement un compose 
de formule : 

25 La(i.x.u)SrxAl u Fe(,.v)Tiv03-5, La<i*«) Sr x Al„ Fe ( ,- V ) Ga v O3-5, 
La^-x) Sr x Fe ( i. v) Ti v O3-6, La^x) Sr x T^.v) Fe v 63-6, 

Laa.x) Sr x Fe (1 . v) Ga v 0 3 ^ ou La (1 .x) Sr x Fe 03-5 et plus particulierement un des composes 
suivants : La 0 ,6 Sr 0) 4 Fe 0>9 Ga 0 ,i 0 3 ^, ouLa 0 , 5 Sr 0 , 5 Feo >9 Ti 0 ,i 0 3 ^. 
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Parmi les composes de structure crystalline de type perovskite et de formule (II) que 
Ton prefere mettre en oeuvre dans le materiau objet de la presente invention sont ceux de 
formule (II 1 ) : : 

Ma (a) ( ,., u) Ma*- 0 , Ma"< a *\ Mb ( «W v) Mb {M \ Mb ,(b+P) y Mb" (b,,) v O3-0 (IV), 
5 formule (II) dans laquelle : 

a, a-1, a", b, (b+1), (b+P) et b" sont des nombres entiers repr^sentant les valences 
respectives des atomes Ma, Ma*, Ma", Mb, Mb' et Mb" ; 

a, a", b, b", p\ x, y, s, u, v et S sont tels que la neutrality electrique du r6seau cristallin est 

conservee, 
10 a>l, 

a", b et b" sont superieurs a z6ro ; 

-2<p<2; 

a+b=6 ; 

0<s<x ; 
15 0<x<0,5; 

0<u<0,5 ; 

(x + u)<0,5; 

0<y <0,9; 

0<v<0,9; 
20 0<(y + v + s)<0,9 

[u.(a" -a) + v.(b" -b)-x + s + p y + 25] = 0 
et 5 m j n < 5 < 5 max avec 
6 mi n - [u.(a - a") + v.(b - b") - py ] / 2 et 
5 max = [u.(a - a") + v.(b - b") - Py +x ] / 2 
25 et Ma, Ma", Ma", Mb, Mb' et Mb" sont tels que definis precedemment Mb representant un 
atome choisi parmi les metaux de transition aptes a exister sous plusieurs valences 
possibles ; 

Selon un troisieme aspect particulier du materiau tel que defini ci-dessus, le compo- 
se (Ci) est choisi parmi les materiaux de la famille des Brown - Millerites de formule (III) : 
30 [Mc 2 .x Mc'J [Md 2 . y Md' y ] 0 6 .w (III) 

dans laquelle, 

Mc repr6senle un atome choisi le scandium, I'yttrium ou dans les families des lan- 
thanides, des actinides ou des metaux alcalinoterreux ; 
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Mtf different de Mc, represente un atome choisi parmi le scandium, l'yttrium ou 
dans les families des lanthanides, des actinides ou des metaux alcalino-terreux ; 
Md represente un atome choisi parmi les metaux de transition ; et 
Md' different de Md represente un atome choisi parmi les m6taux de transition, 
5 l'aluminium (Al), l'indium (In), le gallium (Ga), le germanium (Go), l'antimoine (Sb), le 
bismuth (Bi), retain (Sn), le plomb (Pb) ou le titane (Ti) ; 

x et y sont superieurs ou egaux a 0 et inferieurs ou egaux a 2 et w est tel que la structure en 
cause est electriquement neutre. 

Selon ce troisieme aspect particulier du materiau objet de la pr6sente invention, le 
10 compose (CO est plus particulierement de formule (Ilia) : 

[Mc 2 -x La x ] [Md 2 . y Fe y ] 0 6 . w OHa), 
un compose de formule (Illb) : 

[Sr 2 . x La x ][Ga 2 . y Md* y ]0 6 . w (TOb) 
et plus particulierement un compose de formule (IIIc) : 
15 [Sr 2 . x La x ][Ga 2 . y Fe y ]0 6 . w C 1110 )- 

comme par exemple les compos6s de formules : 
Sr,, 4 Lao.6 Ga Fe 0 5(3 , Sr,, 6 La 0 ,4 Ga 1>2 Fe 0 , 8 0 5 , 3 , Sr,, 6 La 0> 4 Ga Fe 0 5>2 , 
Sr,, 6 La 0 ,4 Ga 0 , 8 Fe 1(2 0 5>2 , Sr,, 6 La 0) 4 Ga 0 , 6 Fe 1>4 O s ^, Sr,, 6 La 0 ,4 Ga 0 ,4 Fe 1>6 0 5 ^, 
Sr, t6 Lao,4 Ga 0>2 Fe,, 8 0 5>2 , Sr,, 6 La 0 ,4 Fe 2 0 5>2 , Sn, 7 Lao >3 Ga Fe 0 5>15 , vi 
20 Sr.,7 La 0>3 Ga 0 , 8 Fe 1>2 0 5>15 , Sr 1>7 La 0 , 3 Ga 0>6 Fe 1>4 Os.is, Sr 1>7 La 0>3 Ga 0 , 4 Fe 1>6 0 5;15 , 
Sr,, 7 La a3 Ga 0 , 2 Fe l(8 0 5 , 15 , Sr,, 8 La 0)2 Ga Fe 0 5 ,,, Sr l(l La 0 ^ Ga 0 , 4 Fe,, 6 0 5 ,i ou 

Sri,s Lao, 2 Gao, 2 Fei, 8 0 5 ,i. 

Selon un aspect tout particulier de la presente invention, celui-ci a pour objet un 
materiau tel que defini precedemment dans lequel le compose (CO est choisi parmi les 

25 composes de formule : 

Lao,6 Sr 0 ,4 Fe 0> 9 Ga 0 ,i 0 3 -s , ou 
Lao,5 Sro,5 Fe 0 ,9 Tio.i 0 3 ^., 
. et le compose (C 2 ) est choisi parmi l'oxyde de magnesium (MgO), 1'oxyde d'alumi- 
nium (A1 2 0 3 ), l'oxyde mixte de strontium et d'aluminium Sr 3 Al 2 0 6 , l'oxyde mixte de ba- 

30 ryum ou de titane (BaTi0 3 ). 

Selon un deuxieme aspect, Invention a pour objet un precede de preparation du 
materiau tel que defini precedemment, caracterise en ce qu'il comprend au moins une etape 
de frittage d'un melange de poudres de compose (CO et de compose (C 2 ) en contrdlant la 
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pression partielle en oxygene (pC>2) de l'atmosphere gazeuse environnant Ie milieu reac- 
tionneL 

Dans le procede tel que defini ci-dessus la temperature de frittage du materiau est 
comprise entre 800 °C et 1 500 °C, preferentiellement entre 1000 °C et 1300 °C. 
5 Le frittage inclut deux phenomenes simultanes qui sont generalement en concur- 

rence, la densification du materiau par elimination de la porosite et la croissance granu- 
laire. Si la densification du materiau doit etre maximale pour son usage en tant que conduc- 
teur mixte, la croissance cristalline est, elle, dommageable pour ses proprietes mecaniques. 
L'etape de frittage doit done Stre adaptee pour conduire a la densification de la piece tout 

10 en minimisant la croissance des grains. Toutefois, il est souvent difficile de remplir ces 
deux conditions selon la nature des materiaux utilises ou des conditions de frittage impo- 
sees. La presence d'une quantity adapt6e de compose (C2) dans le conducteur mixte permet 
d'assurer une densification satisfaisante en limitant voire en empechant la croissance cris- 
talline du conducteur (Ci). 

15 Le procede tel que defini ci-dessus est plus particulierement mis en ceuvre de telle 

sorte que l'etape de frittage est realisee sous atmosphere gazeuse comprenant une pression 
partielle d'oxygene inferieure ou egale a 0 5 1 Pa. 

Selon un autre aspect particulier, le procede tel que defini precedemment est ca- 
racterise en ce que le melange de poudres de compose (Ci) et de compose (C2) est preala- 

20 blement mis en forme puis deliante avant l'etape de frittage. 

Selon un autre aspect, Tinvention a pour objet Tutilisation du materiau tel que defini 
precedemment, comme materiau conducteur mixte d'un r^acteur catalytique membremaire, 
destine a etre mis en ceuvre po\xr synthetiser du gaz de synthese par oxydation catalytique 
du methane ou du gaz naturel et/ou comme materiau conducteur mixte d'une membrane 

25 ceramique, destinee a etre mise en ceuvre pour separer Foxygene de Tair. 

L'invention a enfin pour objet un procede pour inhiber et/ou contrdler la croissance 
cristalline des grains de composes conducteurs mixtes 61ectronique et par ions oxydes lors 
de l'etape de frittage dans la preparation d ! un reacteur catalytique membranaire, caracteris6 
en ce qu'il comprend une etape prealable d ! un melange de 75% a 99,99% en volume de 

30 conducteur mixte (Ci) et de 0,01 % a 25 % en volume de compos6 (C 2 ). 

Partie exn^rimentale 
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Fabrication du matAAan multiphase 

L'agent bloquant est gen6ralement issu d'une poudre commerciale de grande purete" 
ou d'un melange de poudres. II pent egalement etre synthase a partir de precurseurs oxy- 
des et/ou nitrates et/ou carbonates melanges et homogen&ses de maniere ad6quate. Ce me- 
5 lange de precurseur est alors calcine a des hautes temperatures comprises entre 800°C et 
1400°C pour reagir et former le ou les materiaux souhaites ce qui est contrSle par diffrac- 
tion des rayons X. La poudre de precurseur est broyee si necessaire, de preference par attri- 
tion, pour resserrer la distribution granulom6trique et reduire la taille des grains a 0,5um 
par exemple. Les etapes de mise en forme du materiau composite constitue du m61ange 
10 homogene de particules (C 2 ) dans la matrice (C) et de deliantage sont identiques a celles 

du conducteur mixte (Ci) seul. 

Le traitement thermique a haute temperature est generalement adapte a la presence 

de l'agent bloquant qui facilite le frittage. 

15 Fypm plP. 1 : Mep.hr ane ceramiau * MaO (5% voU / La«.sSro^Fe 0 , 9 Iloj^i95^voLl 
L'exemple pr6sente est un melange selon le protocole decrit prec6demment consti- 
tue par 5 % volumique de magnesie (MgO) (compose C 2 ) et 95% volumique de materiau 
ceramique Lao.sSro.sFeo^Tio.O^- (Compose C) Le frittage est effectue sous azote a 1 150 

°C durant 1,5 h. * 
20 La figure 1 represente deux images obtenue par microscopie electronique a ba- 

layage (Figure 1) avec deux grossissements differents ( Figure la :x 8000 et Figure lb : x 
10 000). Ces images font apparaitre que les grains de MgO sont repartis de maniere homo- 
gene dans la matrice, de taille < 1 um. Les grains de La 0 ,5Sro, 5 Fe 0 .9Ti (U 03- 5 sont tons infe- 
rieurs a 2 um. 

. 25 Une membrane Lao^Sro^Fe 0 ^Ti. 0> ,03,5..exempte de MgO et frittee dans les memes 

conditions (sous azote a 1150°C pendant 1 heure et demie) presente des tailles de grains 

compris entre 2 et 3um). 

La figure 2 est une cartographie des el6ments constituant la membrane issue d'une 
analyse EDS. On constate que tous les elements sont repartis de maniere homogene. Cette 
30 cartographie met clairement en evidence une non reactivite chimique de l'agent bloquant 
MgO vis a vis de Lao,5Sro,5Feo,9Tio,i03-s). 

FTrmplr » . Membrane ™™ m iaue MgO (5% vol.) / L^Sr^M^GaMQ^Smj^ 
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L'exemple present^ est un melange selon le protoeole decrit prec6demment consti- 
tu6 par 5 % volume de magnesie (MgO) (compose C2) et 95% de materiau ceramique 
Lao^Sro^Feo^GaciOa-s- (suraomme dans les figures LSFG ; compost Ci). Le frittage est ef- 
fectue sous azote a 1 235°C durant deux heures. 
5 La figure 3 met en evidence par diffraction X le fait que le melange MgO (40% 

voL)/La 0 ,6Sro,4Feo,9Gao,i0 3 .5 (60% vol.) n r aboutit pas apres calcination 1200 °C/qq heures 
sous azote a de nouveaux composes, Le diagramme de diffraction RX ne revele pas de re- 
activite chimique entre l'agent bloquant MgO et la matrice ceramique 
Lao,6Sro,4Feo,9Ga 0 ,i03-s. 

10 La figure 4 met en evidence par diffraction X le fait que le melange BaTiO* (40% 

vol.) / Lao^Sro^Feo^GaciOa-s. (60% vol.) n ! aboutit pas apres calcination sous azote & 1200 
°C/qq heures a de nouveaux composes. Le diagramme de diffraction RX ne revele pas de 
r^activite chimique entre l'agent bloquant BaTi0 3 et la matrice ceramique 
Lao^Sro^Feo^Ga^i 0 3 -a- 

15 La figure 5 est une micrographie MEB realisee en electrons secondares du mate- 

riau ne contenant pas d'agent bloquant (grossissement : x 3 000 ; taille des grains entre 2 et 
10 ^m). L'etape de frittage a 6t6 realisee sous azote pendant 2 heures a 1235 °C . (materiau 
de l'etat de la technique) 

La figure 6 est une micrographie MEB realisee en electrons secondares du mate- 

20 riau Lao^Sro^Feo^GaciOs-s, contenant 5% vol de oxyde de magnesium comme agent blo- 
quant (grossissement : x 20 000 ; taille des grains entre 0,1 et 1 |im). L'etape de frittage a 
ete realisee sous azote pendant 2 heures a 1235 °C . 

La figure 7 est une micrographie MEB realisee en electrons secondaires du mate- 
riau Lao,6Sro,4Feo,9Ga 0 ,i03-8 contenant 5% vol d'oxyde de magnesium comme agent blo- 

25 quant (grossissement : x 50 000 ; taille des grains entre 0,2 et 1,6 Jim). L'etape de frittage a 
ete realisee sous azote pendant 2 heures a 1300°C). 
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•Rftyp.ndications 



1 . Materiau composite (M) comprenant : 

- au moins 75 % en volume d'un compose conducteur mixte electronique et d'anions 
oxygene O 2 " (C) choisi parmi les oxydes ceramiques dope* qui, a la temperature d'utilisa- 
tion sont sous forme d'un reseau cristallin presentant des lacunes en ions oxydes et plus 
particulierement sous forme de phase cubique, de phase fluorite, de phase perovskite, de 
type aurivillius, de phase Brown - Millerite ou de phase pyrochlore, et 

- de 0, 01 % a 25 % en volume d'un compose (C 2 ), different du compose (C,), choi- 
si parmi des materiaux ceramiques de types oxyde, les materiaux ceramiques de type non- 
oxyde, les metaux, les alliages metalliques ou des melanges de ces differents types de ma- 
teriaux et, 

- de 0 % en volume a 2,5 % en volume d'un compose (C 3 ) produit d'au moins une 
reaction chimique representee par l'equation: 

xF C j + yFc2 > zFc3, 

equation dans laquelle F c „ Fc* et Fes, representent les formules brutes respective^ des 
composes (C), (C 2 ) et (C 3 ) et x, y et z representent des nombres rationnels su P 6rieurs ou 

egaux a 0. .: 

2. Materiau tel que defmi a la revendication 1, dans lequel les grains de cpm- 
P os6 (C 2 ) ont une forme equiaxe de diametre compris entre 0,1 um et 5 urn et de preiS- 

rence inferieur a 1 um. 

3. Materiau tel que defini a l'une des revendications 1 ou 2, dans lequel la pro- 
portion volumique en compos6 (C 3 ) est inferieure ou egale a 1,5 % et plus particulierement 

inferieure ou egale a 0,5 % en volume. 

4. Materiau tel que defini a la revendication 3, dans lequel la proportion volu- 
mique du compose (C 3 ) dans le materiau tend vers 0. 

5. Materiau tel que defini a Tune des revendications 1 a 4, dans lequel la pro- 
portion volumique en comport (CO est superieure ou egale a 0,1% et inferieure ou egale a 
10 %. 

6. Materiau tel que defini a la revendication 5, dans lequel la proportion volu- 
mique en compose (C 2 ) est inferieure ou egale a 5 %. 

7. Materiau tel que defini a l'une des revendications 1 a 6, dans lequel le com- 
pose (C 2 ) est choisi parmi les materiaux de type oxyde et de preference parmi l'oxyde de 
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magnesium (MgO), l'oxyde de calcium (CaO), l'oxyde d'aluminium (A1 2 0 3 ), l'oxyde de 
zirconium (Zr0 2 ), l'oxyde de titane (Ti0 2 ), les oxydes mixtes de strontium et d ! aluminium 
SrAl 2 0 4 ou Sr 3 Al 2 06 5 l'oxyde mixte de baryum et de titane (BaTi0 3 ), l'oxyde mixte de cal- 
cium et de titane (CaTi0 3 ), La 0>5 Sr 0f5 Fe 0 , 9 Tio.i O3.5 ou La 0 ,6 Sr 0 , 4 Fe 0 ,9 Ga 0 ,i O3-5. 
5 8, Materiau tel que defini h Tune des revendications 1 a 6, dans lequel Ie com- 

pose (C 2 ) est choisi parmi des materiaux de type non oxyde et de preference parmi le car- 
bure de silicium (SiC), le nitrure de bore (BN), le nickel (Ni), le platine (Pt), le palladium 
(Pd) ou le rhodium (Rh). 

9. Materiau tel que defini k Tune des revendications 1 a 8, dans lequel le com- 
10 pos6 (Ci) est choisi parmi les oxydes de fonnule (I) : 

(R.Ob)i^(RcOcDx (I), 

dans laquelle : 

Ra represente au moins un atome trivalent ou tetravalent principalement choisi par- 
mi le bismuth (Bi), le cerium (Ce), le zirconium (Zr), le thorium (Th), le gallium (Ga) ou 
1 5 l'hafnium (Hf), a et b sont tels que la structure R a O b est electriquement neutre, 

Rc represente au moins un atome divalent ou trivalent choisi principalement parmi 
le magnesium (Mg), le calcium (Ca), le baryum (Ba), le strontium (Sr), le gadolinium 
(Gd), le scandium (Sc), l'ytterbium (Yb), l'yttrium (Y), le samarium (Sm), l'erbium (Er), 
Tindium (In), le niobium (Nb) ou le lanthane (La), c et d sont tels que la structure RcO d est 
20 Electriquement neutre, 

et dans laquelle x est generalement compris entre 0,05 et 0,30 et plus particuliere- 
ment, entre 0, 075 et 0,15. 

10. Materiau tel que d&fini a la revendication 9, dans lequel le compose (Ci) est 
choisi parmi les zircones stabilisees de formule (la) : 

25 (Zr0 2 )t.x(Y 2 0 3 )x, (la), 

dans laquelle x est compris entre 0,05 et 0,15. 

11. Materiau tel que d^fmi a Tune des revendications 1 a 8, dans lequel le com- 
pose (Ci) est choisi parmi les oxydes perovskites de fonnule (II) : 

[Ma Ux . u Ma f x Ma"„] [Mb,. y . v Mb' y Mb H v ]0 3 ^ (II) 

30 dans laquelle, 

- Ma represente un atome choisi parmi le scandium, ryttrium ou dans les families 
des lanthanides, des actinides ou des mStaux alcalino-terreux ; 
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- Ma' different de Ma, represente un atome choisi parmi le scandium, l'yttrium ou 
dans les families des lanthanides, des actinides ou des nfetaux alcalino-terreux ; 

- Ma" different de Ma et de Ma', repfesente un atome choisi parmi l'aluminium 
(Al), le gallium (Ga), 1'indium (In), le thaUium (Tl) ou dans la famille des metaux alcalino- 
terreux ; 

- Mb represente un atome choisi parmi les metaux de transition ; 

- Mb' different de Mb, represente un atome choisi parmi les metaux de transition, 
l'aluminium (Al), l'indium (In), le gallium (Ga), le germanium (Ge), l'antimoine (Sb), le 
bismuth (Bi), l'6tain (Sn), le plomb (Pb) ou le titane (Ti) ; 

- Mb" different de Mb et de Mb', represente un atome choisi parmi les metaux de 
transition, les metaux de famille des alcalino-terreux, l'aluminium (Al), l'indium (In), le 
gallium (Ga), le germanium (Ge), l'antimoine (Sb), le bismuth (Bi), l'etain (Sn) le plomb 
(Pb) ou le titane (Ti) ; 

0<x<0,5; 
15 0<u<0,5; 
(x + u)<0,5; 
0<y<0,9; 

0<v<0,9; ? 
0<(y + v)<0,9 . $ 

20 etw est tel que la structure en cause est electriquement neutre. 

12. Maferiau tel que defini a la revendication 1 1, dans lequel le compose (C,) 
est choisi parmi les composes de formule (Ila) : 

Lao-x- U ) Ma' x Ma" u Mb (ly .„ Mb' y Mb" v O3.5 (Ha), 
correspondant a la formule (II), dans laquelle Ma represente un atome de lanthane. 

13. Maferiau tel que defini a l'une des" revendications 11 ou 12, dans lequel le 
compose (d) est choisi parmi les composes de formule (lib) : 

Maa-x-u) Sr x Ma" u Mb ( ,. y -v) Mb' y Mb" v O3.5 (lib), 
correspondant a la formule (II), dans laquelle Ma' represente un atome de strontium. 

14. Maferiau tel que d6fini a Tune des revendications 11 a 13, dans lequel le 
30 compose (Ci) est choisi parmi les composes de formule (lie) : 

Ma ( i. X H,) Ma'x Ma" u Fe (1 . y . V ) Mb' y Mb" v 0 3 -8 QIc), 
correspondant a la formule (n), dans laquelle Mb represente un atome de fer. 
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15. Materiau tel que d6fmi a l'une des revendications 11 a 14, dans Iequel le 
compose (d) est choisi parmi les composes de formule (lid) : 

La<i«0 Sr x Fe c ,. v) Mb" v 0 3 _ 5 (Hd), 

correspondant a la formule (II), dans laquelle u = 0, y = 0, Mb repr^sente un atome de fer, 
5 Ma un atome lanthane et Ma 1 un atome de strontium. 

16. Mat&iau tel que defini a Tune des revendications 11 a 15, dans Iequel le 
compose (Ci) est un compose de formule : 

La(i- x -u) Sr x Al u Fen. V ) Ti v 0 3 .$, 
La(i. x . U ) Sr x Al u Fe c j. V ) Ga v 03.5, 
1 0 La<i -x) Sr x Fe 0 . V ) Ti v 0 3 -s, 

La(i. x) Sr x Ti(].v) Fe v 0 3 -$, 
La<u X ) Sr x Fe (j . Y ) Ga v 0 3 ^ ou 
La(i. x) Sr x Fe 0 3 ^ 

17. Materiau tel que defini a la revendication 16 de formule : 
1 5 La 0 ,6 Sro,4 Fe 0 ,9 Ga 0 ,i 0 3 -s , ou 

Lao,s Sr 0> 5 Feo,9 Tio,i 0 3 _§. 

18. Materiau tel que defini a Tune des revendications 11 a 17, dans Iequel le 
compose (Ci) est choisi parmi ceux de formule (IT) : 

Ma%_ x _ u) Ma M x Ma" CaW > u Mb%., y . v) Mb< b+1 > s Mb^\ Mb" (b \ 0 3 ^ (II r ), 
20 formule (II 1 ) dans laquelle : a, a-1, a", b, (b+1), (b+P) et b" sont des nombres entiers repre- 
sentant les valences respectives des atomes Ma, Ma 1 , Ma", Mb, Mb' et Mb" ; a, a", b, b", |3, 
x, y, s, u, v et 5 sont tels que la neutrality electrique du reseau cristallin est conservee, 
a>l, 
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a", b et b" sont superieurs a z&o ; 
-2<P<2; 
a+b=6; 
0<s<x ; 
5 0<x<0,5; 
0<u<0,5 ; 
(x + u) < 0,5 ; 

0<y<0,9; 

0<v<0,9; 
10 0<(y + v + s)<0,9 

[u.(a" - a) + v.(b" - b) - x + s + py + 25] = 0 

et5 1 „ ill <8<6 ni axavec 

5 min =[u.(a-a") + v.(b-b")-Py]/2et 

8m = [u.(a - a") + v.(b - b") - Py +x ] / 2 
15 et Ma, Ma', Ma", Mb, Mb 1 et Mb" sont tels que defmis precedemment Mb representant un 
atome choisi parmi les metaux de transition aptes a exister sous plusieurs valences 

possibles ; % 

19. Materiau tel que defini a Tune des revendications 1 a 8, dans lequel le com- 
pose (d) est choisi parmi les oxydes de formule (III) : # 
20 [Mci-xMc'x] [Mdz-yMd'ylOe-w (TO 

dans laquelle : 

Mc represente un atome choisi le scandium, l'yttrium ou dans les families des lan- 
tlianides, des actinides ou des metaux alcalino-terreux ; 

Mc' different de Mc, represente un atome choisi parmi le scandium, ryttrium ou 
25 dans les families des lanthanides, des actinides ou des metaux alcalino-terreux ; 

Md represente un atome choisi parmi les metaux de transition ; et 

Md' different de Md represente un atome choisi parmi les metaux de transition, 
l'aluminium (Al), Tindium (m), le gallium (Ga), le germanium (Ge), Tantimoine (Sb), le 
bismuth (Bi), l'etain (Sn), le plomb (Pb) ou le titane (Ti) ; 
30 x et y sont superieurs ou egaux a 0 et inf6rieurs ou egaux a 2 et w est tel que la 

structure en cause est electriquement neutre. 

20. Materiau tel que defini a la revendication 19, dans lequel le compose (C,) 

est de formule (Ilia) : 
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[Mc 2 .x La x ] [Md 2 - y Fe y ] 0 6 - w (Ilia), 
un compose de formule (Illb) : 

[Sr 2 . x La x ] [Ga 2 - y Md' y ] 0 6 - w (IHb) 
et plus particuiierement un compos6 de formule (IIIc) : 
5 [Sr 2 _ x La x ] [Ga 2 . y Fe y ] 0 6 - w (IIIc), 

21. Mat&iau tel que d^fini k la revendication 20, dans lequel le compose (Ci) 
est de formule : 

Sri j4 Lao,6 Ga Fe Os.3, 

Sri 9 6 Lao 7 4 Ga i)2 Feo,8 Os,3 3 
10 Sr 1>6 La 0 ,4GaFeO 5j2: . 

Sri >6 La 0 ,4 Gao,8 Fe Ji2 0 5 ^ 

Sri ,6 La 0j 4 Ga 0 ,6 Fei i4 0 5>2> 

Sri s 6 Lao,4 Gao,4 Fei^ C>5 i2 , 

Sr ]>6 La 0 ,4 Ga 0 , 2 Fe lj8 0 5 , 2? 
15 Sr^ La 0 ,4 Fe 2 0 5)2 , 

Sri i7 La 0 ,3 GaFe 0 5> i 5 , 

Sri/y La 0j 3 Ga 0 ,8 Fe^ 2 Os,\s> 

Sri t7 La 0 ,3 Ga 0 ,6 Fe M 0 5 ,i5, 

Srij Lao,3 Gao,4 Fei^ Os,i5 9 
20 Sr I>7 La 0t 3 Ga 0 , 2 Fe 1>8 0 5 ,is, 

Srj, 8 La 0 , 2 Ga Fe 0 5| i, 

Sri,s Lao, 2 Gao,4 Fe ]5 6 Os,i ou 

Sri >8 Lao, 2 Gao, 2 Fei >8 Osj. 

22. Materiau tel que defini Tune des revendications 7 et 17 dans lequel 
25 le compose (Ci) est choisi parmi les composes de formule : 

Lao,6 Sro,4 Fe 0 ,9 Gaoj O3.8, ou 

Lao,s Si'0,5 Feo,9 Tio,i 03-5., 
et le compose (C 2 ) est choisi parmi l'oxyde de magnesium (MgO), l'oxyde d ! aluminium 
(Al 2 03), l'oxyde mixte de strontium et d'aluminium Sr3Al 2 06, l'oxyde mixte de baryum ou 
30 de titane (BaTi0 3 ). 

23. Procede de preparation du materiau tel que d6fini a Tune des revendications 
1 a 22, caracterise en ce qu'il comprend au moins une etape de frittage d'un melange de 
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poudres de compose (C,) et de compose (CO en contr61ant la pression partielle en oxygene 

(p0 2 ) de l'atmosphere gazeuse environnant le milieu reactionnel. 

24. Proced^telquedefmialarevendicationaS.danslequell^tapedefrittage 

est reaiisee sous atmosphere gazeuse comprenant une pression partielle d'oxygene infe- 

5 rieure ou egale a 0,1 Pa. 

25. Procede tel que defini a l'une des revendications 23 ou 24, dans lequel le 
melange de poudres de compose (CO et de compose (CO est prealablement mis en forme 
puis d61iante avant l'etape de frittage. 

26. Utilisation du materiau tel que defini a l'une des revendications 1 a 22, 
10 comme materiau conducteur mixte d'un reacteur catalytique membranaire, destine a etre 

mis en oeuvre pour synthetiser du gaz de synthese par oxydation catalytique du methane ou 
du gaz naturel et/ou comme materiau conducteur mixte d'une membrane ceramique, desti- 
nee a etre mise en oeuvre pour separer l'oxygene de Pair. 

27. Proc6de pour inhiber et/ou controler la croissance cristalline des grains de 
15 composes conducteurs mixtes electronique et par ions oxydes lors de l'etape de ftittage 

dans la preparation d'un reacteur catalytique membranaire, caracterise en ce qu'il comprend 
une etape prealable d'un melange de 75% a 99,99% en volume de conducteur mixte (Q) et 
de 0,01 % a 25 % en volume de compose (C 2 ). 
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Figure la Figurelb 



Figure 1: Ajout de MgO (5% volumique) dans une matrice ceramique, 
La o,5Sro >5 Feo,9Tio,i0 3 -5 fritte sous azote a 1 150 °C/1,5 hr 
[grossissements : x 8000 (figure la) ; x 10 000 (figurelb)]. 
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Figure 2: Cartographie des elements (Mg, Sr, La, Fe, Ti) dans la matrice ceramique aprds 
" frittage sous azote/1 150 °C/1 ,5 h 
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Figure 3: Diagramme de diffraction par rayons X du materiau composite LSFG/MgO; les 
deux phases coexistent et aucune phase secondaire n'apparaTt. 
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Figure 4: D iagramme de diffraction d'un composite LSFG/BaTi0 3 ; les deux phases 
coexistent et aucune phase secondaire n'apparait. 
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